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Liganden zur AnTvendimg in stereoselektiven Svnthesen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Biarylbisphosphine und Zwischenprodukte davon. 
5 Weiterhin mnfasst der Rahmen der Erfindung aus den Biarylbisphosphinen herstell- 
bare Katalysatoren und deren Anwendnng in stereoselektiven Synthesen. 

Enantiomerenangereicherte Biarylbisphosphine, wie insbesondere solche, die sich 
von substituierten Binaphthylen und Biphenylen ableiten, fuhren als Liganden von 
10 l)bergangsmetallkomplex-Katalysatoren oft zu guter bis sehr guter Enantioselekti- 
vitat (s. Z.B. Helv, Chim. Acta 1988, 71, 897 - 929; Acc. Chem. Res. 1990, 23, 
345 - 350; Synlett 1994, 501 - 503; Ang. Chem. 2001, 113, 40 - 75). 

Sterische und elektronische Faktoren, die durch Art und Anordnung von Sub- 
15 stituenten am Biarylsystem bzw. innerhalb der Phosphingmppen bestunmt werden, 
beeinflussen sowohl die Enantioselektivitat als auch die Aktivitat der aus solchen 
Liganden hergestellten Katalysatoren. 

In EinzelFallen werden Rh- und Ru-Katalysatoren dieser Art fur enantioselektive 
20 C=C-DoppelbiQdungsisomerisierungen und fiir enaatioselektive Hydrierungen 
radustrieU verwendet. Die Zahl derartiger industrieller Prozesse ist bislang be- 
schrankt, weil die Zahl der verfugbaren Liganden, die breit fiir eine groBere Zahl von 
Substraten mit Erfolg eiagesetzt werden kcSnnen, klein ist Viehnehr zeigen die 
U3tnfangreichen Untersuchungen auf diesem Gebiet, dass wegen der prinzipiell 
25 vorhandenen Substratspezifitat des oft flir ein ganz bestimmtes Substrat "maBge- \ 
schneiderten" Katalysators schon geringfilgige Veranderungen innerhalb der gleichen 
Substratgruppe die erforderliche Enantiomerenreinheit flir ein sehr Shnliches Produkt 
nicht erreichen lassen. 

30 Aus J. Org. Chem. 2000, 65, 6223 - 6226, WO 01/21625 sind Vertreter einer neuen 
Gruppe von in 6,6 -Position tiberbruckten Biphenylbisphosphinen bekannt, die durch 
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Variation der Lange der Alkylengruppierung innerhalb des Briickenelementes eine 
Anpassung der Katalysatoren, die aus diesen Liganden hergestellt werden, an 
bestkomte Substrate (hier: B-Ketoester) ennogHchen, so dass optimierte Enaatio- 
selektivitaten erreicht werden. Als Resultat der im J. Org- Chem. publizierten 
Untersuchmg wird eine optibmierte Enantioselektivitat fttr einen Katalysator mit 
einem Liganden mit einer <CH2)4-Clruppierung als Bruckenglied ("C4TunaPhos") 
bescbrieben. 

Unabhangig von den vorgenannten Publikationen wurde ein einzelner Vertreter 
dieser ligandengrappe in EP-A 1 095 946 veroffentlicht. 

Es besteht jedoch weiterhin das Bediirfiiis eine Gruppe von Liganden bzw. daraus 
herstellbaren Katalysatoren bereitzustellen, die sowohl ein allgemem bohes Niveau 
an aiantioselektivitat und Aktivitat ennoglichen, als auch eine Anpassimg an ein 
besthmntes Substrat durch Variation der Substituenten am Ligandensystem in ein- 
fecher Weise zulassen. 

Gegenstand der vorliegenden ErjBbadung sind nun Verbindungen der Formel (3), 




in der B fiir eine bivalente Gruppierung der Fonnel -(CHRlV(CR^R^)m-(C^'^)o 
steht, wobei R^, R^ und R^ jeweils unabhangig voneinander fttr Wasserstoff oder 
Alkyl, vorzugsweise filr Ci-Cg-Alkyl steben, und n, m und o jeweils unabhangig 
voneinander fur null oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 stehen, wobei jedoch die 
Sunune aus n, m imd o 1 bis 8, vorzugsweise 3 oder 4, betragt, und in der weiterhin 
R' und R" jeweils unabhangig voneinander fiir Aryl oder Alkyl stehen. 



LeA36 555 



-3- 

Von der Erfindung sind sowohl die reinen Stereoisomere als auch beUebige 
Mischungen davon, wie insbesondere racemische Mischungen mnfasst Bevorzugt 
sind die stereoisomerenangereicherte Verbindungen der Formel (J) die eine 
Stereoisomerenreinheit von 95 % imd mehr, besonders bevorzugt 99 % oder mehr 
aufweisen. Bei Verbindungen der Formel (I) die in zwei enantiomeren Foimen 
auflxeten kSnnen, ist dementsprechend ein ee von 90 % oder mehr bevorzugt, 
besonders bevorzugt ein ee von 98 % oder mehr. 

Im Rahmen der Erfindimg korinen alle oben stehenden und im Folgenden aufge- 
fiihrten, allgemeinen oder in Vorzugsbereichen genannten Restedefinitionen, Para- 
meter und Erlauterungen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen 
und Vorzugsbereichen ia beUebiger Weise kombiniert werden. 

Enandomerenangereichert im Sinne der Erfindxmg bedeutet enantiomerenreine Ver- 
bindungen Oder Mischungen von Enantiomeren einer Verbindung, in denen ein 
Enantiomer in einem Enantiomerenuberschuss, im Folgenden auch ee (enantiomeric 
excess) genannt, im Vergleich zum anderen Enantiomer vorliegt. Bevorzugt betragt 
dieser Enantiomerenuberschuss 10 bis 100 % ee, besonders bevorzugt 80 bis 100 % 
ee und ganz besonders bevorzugt 95 bis 100 % ee. 

Die Begriffe Stereoisomer bzw. stereoisomerenangereichert werden ia Analogic fur 
Verbindungen verwendet bei denen auch Diastereomere auflreten koimen. 

Alkyl steht beispielsweise Sir unverzweigte, verzweigte, cyclische oder acyclische 
Ci-Ci2-Alkyh:este, die entweder nicht oder zumindest teilweise durch Fluor, Chlor, 
oder unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
konnen. Besonders bevorzugt steht Alkyl fur verzweigte, cyclische oder acyclische 
Ci-Ci2-A]kylreste, die nicht weiter substituiert sind. 
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Aryl steht beispielsweise fiir carbocyclische aromatische Reste mit 6 bis 18 Ge- 
rttstkohlenstofifatomen oder heteroaromatische Reste mit 5 bis 18 Gerustkohlenstoff- 
atomen, ia denen keines, ein, zwei oder drei Gerilstkohlenstoffatome pro Cyclus, im 
gesamten MolekOl mindestens jedoch ein Gerusfkohleiistoffatom, durch Hetero- 
atome, aiisgewShlt aus der Grappe Stickstofif, Schwefel oder Sauerstofi^ substituiert 
seiii konnen. Weiterhin kStmen die carbocycUschea aromatischeii Reste oder 
heteroaromatische Reste mit bis zu funf gleichen oder verschiedenen Substituenten 
pro Gyclus substituiert sein, ausgewahlt aus der Gruppe jfreies oder geschiitztes 
Hydroxy, lod, Brom, Chlor, Fluor, Cyano, jfreies oder geschiitztes Formyl, CrCi2- 
Alkyl wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, 
Cyclohexyl, n-Hexyl, n-Octyl oder iso-Octyl, Ce-Cia-Aryl, wie zum Beispiel Phenyl, 
Ci-C6-Alkoxy, TTi(Ci-C6-alkyl)siloxyl wie zum Beispiel Trimethylsiloxyl, 
Triethylsiloxyl und Tri-n-butylsiloxyl. 

Beispiele fur carbocyclische aromatische Reste mit 6 bis 18 Geriistkohlenstoffatomen 
sind zum Beispiel Phenyl, Naphtyl, Phenanthrenyl, Anfhracenyl oder Fluorenyl, hete- 
roaromatische Reste mit 5 bis 18 Geriistkohlenstoffatomen iq denen keiaes, ein, zwei 
oder drei Genistkohlenstoffatome pro Cyclus, nn gesamten Molekiil mindestens je- 
doch ein Geriistkohlenstoffatom, durch Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe 
Stickstofl^ Schwefel oder Sauerstofif, substituiert sein koimen sind beispielsweise 
Pyridinyl, Oxazolyl, Thiophen-yl, Benzofuranyl, Benzothiophen-yl, Dibenzofiiran-yl, 
Dibenzothiophen-yl, Furanyl, Ihdolyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, Pyrimidinyl, Thiazolyl, 
Triazolyl oder Chinolinyl. 

GeschQtztes Formyl steht im Rahmen der Erfindung fur einen Formyl-Rest, der 
durch Uberfuhrung in- eia Aminal, Acetal oder ein gemischtes Aminalacetal 
geschiitzt ist, wobei die Aminale, Acetale vind gemischten Aminalacetale acychsch 
oder cyclisch sein konnen. 

Geschiitztes Hydroxy steht im Rahmen der Erfindung fOr einm Hydrbxy-Rest, der 
durch UberfOhrung in ein Acetal, Carbonat, Carbamat oder Carboxylat geschiitzt ist 
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Beispiele dafur sind die iJberfuhrung in ein Tetrahydropyranyladdukt, in ein 
Benzyloxycarbonyl-, AUyloxycarbonyl- oder ein Tert.-Butyloxycarbonyl-Derivat. 

Im Folgeaden werden die Vorzugsbereiche fOr Verbindungen der Fonnel Q) 
defbdert 

R\ R^, nnd R^ stehen bevorzugt jeweils nnabhangig voneinanderftir WasserstojSi 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl und n-Pentyl, besonders 
bevorzugt fur WasserstofF, Methyl, Ethyl, n-Propyl imd iso-Propyl sowie ganz 
besonders bevorzugt jeweils identisch fiir Wasserstoff. 

R' und R'' stehen bevorzugt jeweils unabhSngig voneinander, weiter bevorzugt 
jeweils identisch fur Cs-Cs-Alkyl oder Cs-Cio-Aryl, das nicht, einfach oder 
mehrfach mit Resten substituiert sind, die ausgewahlt sind aus der Gruppe 
Chlor, Fluor, Cyano, Phenyl, Ci-C6-Alkoxy und Ci-Ce-Alkyl, besonders 
bevorzugt fOr Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptenyl, Phenyl, o-, m-, p- 
Tolyl, 3,5-dimethylphenyl, 3,5-Di-tert.-butylphenyl, 3,5-Diinethyl-4- 
Methoxyphenyl, 3,5-Di-tert.-butyl-4-methylphenyl, 4-Trifluomiethylphenyl, 
4-Fluorphenyl, 2-, 3-Furyl, 2-, 3-Thiophen-yl, 2-N-Methyl-pyirolyl, N- 
Methyl-2-indolyl und 2-ThiazolyL 

Als besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (J) seien genannt: 
(R)- und (S)-[5,5'-Dicmor-6,6'<l,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'-diyl] 
phenyl)phosphin, (R)- und (S>[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'- 
diyl]-bis-[(di-cyclohexyl)phosphin, (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3- 
propandioxy)-biphenyl~2,2-diyl]-bis-[(di-3,5-di-tCTt.-butyl-4- 

methoxyphenyl)phosphin, (R)- und (S)-[5,5 '-Dichlor-6,6 -(1 ,3-propandioxy)- 
biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(di-3,5-dimethylphenyl)phosphin, (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor- 
6,6'-(l,3-propaadioxy)-biphenyl-2,2*-diyl]-bis-[(di-3,5-dimethyl--4- 
methoxyphenyl)phosphiQ, (R> und (S)-[5,5'.Dichlor-6,6-(l,3-propaadioxy)- 
biphenyl"2,2'-diyl]-bis-[(di-4-fluorphenyl)phosphin sowie (K)- und (S)-[5,5'-Dichlor- 
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6,6'-(l,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(di-3,5-di-^^^ 

die stereoisomeren (R)- und (S)-[5,5*-DicMor-6,6-(13-tutandioxy)bipheriyl-2,2- 
diyl]-bis(diphenyl-phosp]iine], die stereoisomeren (R) und (S)-[5,5 -Dichlor-6,6'-(l,3- 
butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]-bis(dipbeny^phosphm sowie beliebige Mischungen 
der Enantiomeroi. 

Die erfindungsgemafiea Verbindungea der Fonnel (J) konnen in analoger Weise zu 
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, die filr die Synthese von in 6,6'- 
Position uberbriickten Biphenylbisphosphinen bereits beschrieben worden sind 

So kann man beispielsweise aus 5,5'-Diclilor-6,6'-dimethoxybiphenyl-2,2'-diyl]bis- 
pliosphin Oder analogen Verbindungen dxnrch Etherspaltung die entsprechenden 6,6'- 
Dihydroxybisphosphine erhalten, die dnrch Behandlung mit Verbindungen der 
Fonnel (J£) 

X-B-X' (D) 

in der B die in der Legende von Fonnel (J) angegebene Bedeutung und Vorzugs- 
bereiche besitzt und in der 

X und X' jeweils unabhangig voneinander fOr CMor, Brom oder Jod stehen, 

unter an sich bekannten Bedingungen (s. z.B. J. Org. Chein. 2000, 65, 6224) zu den 
erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (J) umgesetzt werden. 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formel (T) geht man vorzugsweise so vor, 
dass 

in einem Schritt a) 
Verbindungen der Fonnel (V) 
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dutch Ethierspaltuiig in VerbindungeQ der Formel (03) ttbeifuhrt werden, 

5 




in einem Schritt b) 

10 die Verbindungen der Fonnel (U£) durch Umsetzung mit Verbindungen der 
Formel (D) in Gegenwart von Base zu Verbindvmgen der Formel (IV) mngesetzt 
werden. 




15 
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luid in einem Schritt c) 

die Verbindimgen der Fonnel (TV) zu Verbindungen der Fonnel Q reduziert werden. 




(0 



wobei R' und R" die gleichen Bedeutungen und Vorzugsbereiche besitzen, die 
oben imter den Foimeln (£) und (H) bereits definiert worden sind. 

R steht in Fonnel (V) ftir Ci-Ce-Alkyl. 

Das Verfahren zur Herstellung von Verbiadungen der Foimel (I), das die Schritte a), 
b) und c) umfasst, ist ebenfiiUs Gegenstand der Eifbidung. 

Die Verbiadungen der Fonnebi (HE) und (TV) sind bislang noch nicht beschrieben 
worden und als wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von Verbiadungen der 
Formel (J) sowohl ia Form ihrer reinm. Stereoisomerea als auch in beKebigen 
Mischungen davon von der Erfindung ebenfalls umfasst. 

Als Verbindungen der Fonnel QH) seien genannt: 

(R)- und (S)-[5,5*-DicHor-6,6Hdi-hydfexy)-biphenyl-2,2'-di^^^ 

phosphinoxid, (R)- und (S)-[5,5'-mcMor-6,6Hdi-bydroxy>biplienyl-2,2'-diyl]--bis- 

[(di-3,5-di-tert.-butyl-4-methoxyphenyl)phosphinoM^ (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor- 

6,6K<ii-liydroxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(d^^^ (R)- 

und (S)-[5,5*-DicMor-6,6'-(di-hydroxy)-biphenyl-2,2'-diyl] 
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methoxyphenyl)phosphinoxid, (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(di-hydroxy)-biphenyl- 
2^'-diyl]-bis-[(di-4-£luoiphenyl)phosphiiioxid sowie (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6- 
(di-hydroxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(di-3,5-di-tert.^ die 
stereoisomeren (R)-[5,5'-DicMor-6,6'dihydroxy)biphenyl-2,2-^^ 
phosphinoxide), die stereoisomeren (S)-[5,5'-Dichlor-6,6*dihydroxy)biphenyl-2,2- 
diyl]-bis(diphenyl-p1iosplmioxide) sowie beliebige Misclinngen der Enantiomeren. 

Als Verbindungen der Formel (TV) seien genannt: 

(R)- und (S)-[5,5 '-DicMor-6,6'-(l ,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(di- 
cyclohexyl)phosphinoxid, (R)- und (S)-[5,5 '-Dichlor-6,6 -(1 ,3-propandioxy)- 
biphenyl-2,2*-diyl]-bis-[(di-3,5-di-tert.-butyl-4-methoxyph^ (R)- 
und (S)-[5,5'-IMcWor-6,6Kl,3-propandioxy>biphenyl-2,^^^ 
dimethylphenyl)phosphinoxid, (B!)- und (S)-[5,5'-Diclilor-6,6'-(l,3-propandioxy)- 
biphenyl-2,2'-4iyl]-bis-[(di-3,5-dimelhyl-4-metiioxy^ (R)- und 

(S)-[5,5'-Dicmor-6,6Kl,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bi^^ 
phosphinoxid sowie (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3-propandioxy)-biplienyl-2,2'- 
diyl]-bis-[(di-3,5-di-tert.-butylphenyl)phosphinoxid, die stereoisomeren (R)-[5,5'- 
DicMor-6,6-(l,3-butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]-bis(diphenyl-phosphino^^ die 
stereoisomeren (S)-[5,5'-Dicblor-6,6-(l,3-butandioxy)biphenyl-2;2-diyl]- 
bis(diphenyl-phosphinoxide) sowie beliebige Mischungen der Eiiantiomeren. 

Die Etherspaltung gemaB Schritt a) kann bdspielsweise in an sich bekannter Weise 
durch Umsetzung mit BBrs und anscbliefiender Behandlung mit Wasser erfolgen. 

Die Umsetzung der Verbindimgen der Formel (IH) mit VCTbindungen der Formel (EI) 
gemaB Schritt b) wird bevorzugt im organischen Losungsmittel in Gegenwart von 
Basen ausgefiihrt. 

Als Losxmgsmittel eignen sich insbesondere Alkohole, wie beispielsweise Methanol, 
Ethanol, Propanol, Ethylenglykol oder Ethylenglykolmonomethylether und ami- 
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dische Losungsmittel wie z.B. N,N-Dimethylformaimd, N^N-Dimefhylacetamid oder 
N-Methylpyrrolidon oder Mischungen der genannten Losvmgsinittel. 

Als Basen konnen beispielswdse Alkali- md Erdalkali-Verbindimgen wie Oxide, 
Hydroxide, Carbonate oder Alkoholate verwendet werden, beispielsweise seien ge- 
nanat: Calciumoxid, Natriimihydroxid, Kaliumcarbonat oder Natrimiimethaiiolat. Es 
ist auch moglich, tertiSre Amine wie z.B. Triethylamin oder Tributylamin als Basea 
einzusetzen. 

Das molare VerMltnis zwischen eingesetzter Verbiadoang der Formel (JIS) und 
Verbindung der Formel (IE) liegt vorzugsweise zwischen 1:1 \md 1:4; i.A. genligt 
auch fdr eine vollstandige Umsetzung ein geringfugiger tJberschuss an Verbiadimg 
der Formel (H). Die Base wird vorzugsweise in mindestens Squivalenter Menge zur 
Verbiadung der Formel (DO) eingesetzt. Bei der Verwendung von im Losungsmittel 
unloshchen Basen, beispielsweise von Kaliumcarbonat in DMF, ist es zweckmSBig, 
die vier- bis zehnfache molare Menge zu verwenden und gleichzeitig ftlr eine 
intensive Durchmischung der Suspension zu sorgen. 

Die Reaktion gemaB Schritt b) kann auch in einem zweiphasigen System ausgefiihrt 
werden, wobei als nicht-wassrige Phase Losungsmittel eingesetzt werden, in densn 
das entstehende Produkt der Formel (IV) zumindest uberwiegend loslich ist, dafur 
eignet sich beispielsweise Dichlormethan. Es ist zweckmaBig, bei dieser Variante der 
Umsetzung Phasentransferkatalysatoren wie z.B. quatSre Ammonium- oder Phos- 
phinsalze und Tetrabutylammoniumsalze zu verwenden. Bevorzugt sind Tetrabutyl- 
ammomuoisalze. 

Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung von Verbindungen der Formel (ED) zur 
Herstellung der Verbiadungen der Formel (TV) kann beispielsweise im Bereich von 
etwa 20°C bis 100°C, vorzugsweise im Bereich von 20°C bis 80°C, liegen. 
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Die Reduktion der Verbindungen der Fonnel (TV) zu den Verbindimgen der 
Foimel (D) gemafi Schritt c) wird vorzugsweise nach an sich bekannten Metiioden 
durchgefOhrt, beispiekweise durch Umsetzung mit Trichlorsilan in inearten Ldstmgs- 
mitteln wie Toluol oder Xylol und in Gegenwart von tertiarea Aminea wie Tii-n- 
butylamin bei Rtickflusstenq)eratur, (s. zB. EP-A 398 132, EP-A 749 973 sowie EP- 
A 926 152). 

Die Verbindnngen der Fonnel (T) eignen sich insbesondere als Liganden fiir die 
Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen, die als Katalysatoren fur Verfahren zur 
Herstellung von enantiomerenangereicherten Verbindungen verwendet werden 
k5x]nen. 

Daher sind von Eifindung sowohl iJbergangsmetallkomplexe enthaltend Verbin- 
dungen der Formel Q) umfesst, als auch Katalysatoren, die die erfindungsgemSBen 
'Obergangsmetallkomplexe enthalten. 

Bevorzugte tjbergangsmetaUkomplexe sind dabei solche, die durch Umsetzung von 
Verbindungen der Formel (I) in Gegenwart von Ubergangsmetallverbiadungen 
erhSltUch sind. 

Bevorzugte t)bergangsmetallverbindungen sind Verbindungen von Rhodium, 
Iridium, Ruthenium, Palladium und Nickel, wobd solche von Rhodium, Iridium und 
Ruthenium weiter bevorzugt sind. 

Bevorzugte tJbergangsmetallvearbindungen sind beispielsweise solche der 
Fonnel (Via) 

M(Y% (Via) 

in der 

M fUr Rathenium, Rhodium, Iridium und 
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fiir Chlorid, Bromid, Acetat, Nitrat, Methansulfonat, Trifluoimethansulfoiiat 
Oder Acetylacetonat und 

Oder Ubetgangsmetallverbindungea der Fonnel (VIb) 



inder 

M fiir Ruthesnium, Rhodiimij Mdium und 

fiir Chlorid, Bromid, Acetat, Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, Tetra- 
fluoroborat, Hexafluorophosphat Perchlorat, Hexafluoroantimonat, Tetra(bis- 
3,5-trifliionnethylphen5d)borat oder Tetraphenylborat steht und 

p fur Rhodium und Iridium fur 1 und 
fOr Ruthenixim fUr 2 steht, 

B^ jeweils fur ein Ca-Cu-Alken wie beispielsweise Ethylen oder Cycloocten, 
Oder ein Nitril Awie beispielsweise Acetonitril, Benzonitril oder Benzyhiitril 



B^2 zusammen fiir ein (C4-Ci2)-Dien wie beispielsweise Norbomadien oder 1,5- 
Cyclooctadien steht 

oder Ubergangsmetallverbindungen der Formel (Vic) 



(VIb) 



steht, oder 



[MB^Y^2]2 



(Vic) 



inder 



M 



fOr Ruthenium und 
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fiir Arykeste wie zum Beispiel Cymol, Mesityl, Pheayl oder Cyclooctadien, 
Norbomadien oder Methylallyl steht 

oder "(Jbergangsmetallverbiiidiiagen der Formel (VId) 

Me3[M(Y^)4] (VId), 

wobei 

M fur Mdimn oder Rhodium imd 

fur Chlorid oder Bronaid steht imd 

Me fur Lithiiim, Natrium, Kalium, Aimnonium oder organisches Ammoniimi 
steht und 

oderUbergangsmetallverbindimgen der Formel (Vie) 

[M(B^)2]An (Vie), 

wobei 

M fiir Iridium oder Rhodium und 

B^ far dn (C4-Ci2)-Diea wie beispielsweise Norbomadien oder 1,5-Cyclooctadiea 
steht 

An fiir ein nicht oder schwach koordinierendes Anion wie zum Beispiel 
Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, Tetrafluoroborat, Hexafluoro- 
phosphat Perchlorat, Hexafluoroantimonat, Tetra(bis-3,5'-trifluormethyl- 
phenyl)borat oder Tetraphenylborat steht. 
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Darttber hinaus sind als Crbergangsmetallverbindungen Cyclopeatadienyl2Ru, 
Rh(acac)(C0)2, Ir(pyridin)2(l,5-Cyclooctadiea) oder mehrkemige verbruckte 
Komplexe wie beispielsweise [Rh(l,5-cyclooctadiea)Cl]2 imd [Rh(l,5-cyclo- 
octadien)Br]2, [Rh(Etheii)2Cl]2, [Rh(Cycloocten)2a]2, [Ir(1.5-cyclooctadien)Cl]2 und 
5 [Ir(l,5-cyclooctadien)Br]2, [Ir(Ethea)2Cl]2, und [Ir(Cycloocten.)2Cl]2bevoizagt. 

Ganz besonders bevorzugt werden als tjbergangsinetaUinetallvexbiiidimgen ein- 
gesetzt: 

[Rh(cod)Cl]2, [Rh(cod)2Br], [Rli(cod)2]C104, [iai(cod)2]BF4, [Rli(cod)2]PF6, 

10 [Rh(cod)2]OT^ [Rh(cod)2]BAr4 (Ar = 3,5-bistrifluonnethylphenyl) [Rh(cod)23SbF6 
RuCl2(cod), [(Cymol)RuCl2]2, [(Benzol)RuCl2]2. [(Mesityl)RuCl2]2, 
[(Cymol)RuBr2]2. [(Cyniol)Rul2]2, [(Cymol)RuCBF4)2]2, [(Cymol)Ru(PF6)2]2, 
[(Cymol)Ru(BAr4)2]2, (Ar = 3,5-bistrifluonnethylplienyl), [(Cymol)Ru(SbF6)2]2, 
[Ir(cod)2Cl]2. [Ir(cod)2]PF6, [Ir(cod)2]C104, [Ir(cod)2]SbF6 [Ir(cod)2]BF4, 

15 [Ir(cod)2]OTf, [Ir(cod)2]BAr4 (Ar = 3,5-bistrifliionnelMpheayl) RuCla, RhQa, 
[Rh(nbd)Cl]2, [Rli(nbd)2Br], [Rli(nbd)2]C104, [Rh(nbd)2]BF4, [Rh(nbd)2]PF6, 
[Rli(nbd)2]OTf, [Rli(nbd)2]BAr4 (Ar = 3,5-bistrifluormethylphenyl) [Rli(nbd)2]SbF6 
RuCl2(nbd), [Ir(nbd)2]PF6, [Ir(Bbd)2]C104, [Ir(nbd)2]SbF6 [Ir(iibd)2]BF4, 
[Ir(iibd)2]OTt [Ir(nbd)2]BAr4 (Ar = 3,5-bistrifluormethylpbeiiyl), Ir(pyridin)2(nbd), 

^20 RaCla, [Ru(DMSO)4Cl2], pR.u(CH3CN)4Cl2], [Ru(PhCN)4Cl2], [Ru(cod)Cl2]n, 

" [Ru(cod)CMethallyl)2] und |TR.ii(acetjdacetonat)3]. 

Besonders bevorzugte tJbergangsmetaUkomplexe sind solche der Foimeln (VIIa,b,c) 

25 [M(I)Hal]2 (VHa) 
[M(cod)(I)]An (Vnb) 
[M(nbd)(0]An (Vnc) 



30 



indeaea 

M fOr Rhodium oder Mdium steht nnd 



LeA36 555 



-15- 

Hal flir Chlorid, Bromid oder lodid und 

(J) fOr eine Verbindung der Formel CO steht \md 

An fttr ein nicht odcar schwach koordinierendes Anion wie zmn Beispiel Methaa- 
sulfonat, Trifluonnefhansulfonat, Tetrafluoroborat, Hexafluoro-phosphat 
Perchlorat, Hexafluoroantiinonat, Tetra(bis-3,5-trifluormethylphenyl)borat 
Oder Tetraphenylborat steht und 

\ 

Verbindungen der Formeln (VIIIa,b,c,d,e,f) 



[Rtt(AcO)2(r)] (vma) 

[Ru2CU(I)2NEt3] CVmb) 

[RiiHal(T)(AR)]2 (VHIc) 

[Ru(r)](An)2 (Vnid) 

[{RTjHal(I)>2(n-Hal)3]- [(R"')2NH2]+ CVHIe) 

[RuHalzCOCDiamin)] (VIHO 



indenea 

Hal fiir Cblorid, Bromid oder lodid und 

Q) fiSr eine Verbindung der Formel (1) steht und 

An flir ein nicht oder schwach koordinierendes Anion wie zum Beispiel 

Methansulfonat, Trifluormethansulfonat, Tetrafluoroborat, Hexa- 
fluoro-phosphat Perchlorat, Hexafluoroantimonat, Tetra(bis-3,5- 
trifkionnethylphenyl)borat oder Tetraphenylborat steht und 

R " jeweils lUMbh&igig fur Ci-Ce-Aliyl steht und 

Diamin flir chorale 1,2-Diamine steht, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus 
der Gruppe (S,S) und (R,R)-l,2-Diphenyl-ethylen-diamin und (R)- 
oder (S)-l,l-Bis(4-niethoxyphenyl)-3-niethyl-l,2-butandiamin und 

AR flir eiaen Arenliganden steht, der vorzugsweise ausgewahlt ist aus der 

Gruppe Benzol, p-Cymol und Mesitylen. 
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Die Herstellung solcher Komplextypen ist prinzipiell bekamt und beispielsweise 
analog zu Chemistry Letters, 1851, 1989; J. Organomet Chem., 1992, 428, 213 
(VIIa,b,c); J. Chem. Soc, Chem. Commun., 922, 1985 (VIIIa,b,c,d), EP-A 945 457 
(Vine) imdPure AppL Chem.,VoL 71,8,1493-1501, 1999 (Vmf) moglich. 

Die erfindungsgemSfien tJbergangsmetallkomplexe und Katalysatoren eignen sich 
insbesondere fitr den Einsatz in einem Verfahren zur iibergangsmetallkatalysierten 
Herstellimg von enantiomerenangereicherten Verbindungen und fur C=C- 
Doppelbindungsisomerisierungen, das von der Erfindung ebenfalls umfasst ist. 

Dabei konnen sowohl isolierte Ubergangsmetallkomplexe wie zum Beispiel solche 
der Formehi (Vlla-c) und (VUIa-e) als auch in situ hergestellte Ubergangsmetall- 
komplexe eiagesetzt werden, wobei letztere bevorzugt sind. 

Bevoizugt werden die tJbergangsmetallkomplexe und Katalysatoren fiir asymme- 
trische Hydrogenierungen eingesetzt. Bevorzugte asymmetrische Hydrogenierungen 
sind beispielsweise Hydrogenierungen von prochiralen C=C-BiQdungen wie zum 
Beispiel prochirale Bnamine, define, Enolether, C=0-Bindungen wie zxun Beispiel 
prochirale Ketone und C=N-Bindungen wie zum Beispiel prochirale Imine. 
Besonders bevorzugte asymmetrische Hydrogenierungen sind Hydrogenierungen von 
prochiralen Ketonen wie insbesondere alpha- und beta-Ketoestem wie beispielsweise 
Chloracetessigsauremethyl- oder ethylester sowie Acetessigsauremethyl- oder 
efhylester. 

Die Menge der eingesetzten tJbergangsmetallverbindung oder des eingesetzten t3ber- 
gangsmetallkomplexes kami dabei beispielsweise 0.001 bis 5 mol-%, bezogen auf 
das eingesetzte Substrat betragen, bevorzugt sind 0.01 bis 2 mol-%. 

Auf diese Weise konnen mit Hilfe der erfindungsgemaBen Katalysatoren Enantio- 
selektivitaten und AktivitSten erreicht werden, die bislang mit ahnlichen Kataly- 
satoren nicht ^rzielbar waren. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

HersteUung von (S)-[5,5'-DicMor-6,6'-dihydroxybiphenyl-2,2'-di^^^ 
phosphinoxid) 

la eine Losung von 8 g (S)-[5,5'-DicMor-6,6'-dimethoxybiphenyl-2,2'-diyl]bis(<H^ 
phenyl-phosphinoxid) in 160 ml tiber CaHz getrocknetem Methylenchlorid, die in 
einem RtihrgefaB unter Feuchtigkeitsausschluss auf -78°C gekuhlt wurde, tropfle 
man 3,4 ml BBra (= 8,77 g) unter Ruhren ein und hielt die Reaktionsmischung 

1 Stunde bei dieser Temperatur. Dann lieB man die Temperatur nmerhalb von 

2 Stunden auf RamntCTaperatur ansteigen und riihrte bei dieser Temperatur weitere 
24 Stunden. Unter EiskOhlung wurden anschlieBend unter guter Durchmischung 
innerhalb 1 Stunde insgesamt 50 ml Wasser zugetropft, danach wurde das Methylen- 
chlorid abdestilliert und nach Zugabe von weiteren 110 ml Wasser 6 Stunden unter 
Riihren bei 80°C gehalten. Nach dem AbkOhlen auf RT wurde der entstandCTie 
Niederschlag vber eine Glasfilterftitte abgesaugt, mit 100 ml Wasser und danach mit 
200 ml Methylenchlorid unter intensiver Durchmischung ausgewaschen. Nach dem 
trocknen des verbleibenden Produktes erhielt man 6,3 g (= 82 % d.ThO reines (S)- 
[5,5'-DicMof-6,6'-dihydroxybiphenyl-2,2*-diyl]bis(diphenyl-^^ Fp. 236 - 
237°C. 

Beispiel 2 

HersteUung von (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3-propandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]- 
bis(diphenyl-phosphinoxid) 

Zu einer unter Verwendung eines Intensivruhrers effektiv durchmischten Losimg 
bzw. Suspension von 5,0 g (S>[5,5'-Dichlor-6,6'-dihydroxybiphenyl-2,2'-diyl]bis(di- 
phenyl-phosphinoxid) und von 4,2 g Kaliumcarbonat in 75 ml DMF wurden bei 
22°C 1,69 g 1,3-Dibrompropan zugegeben. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
weitere 72 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend filtriert Aus dem 
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Filtrat wurde durch Vakuumdestillation das Losungsmittel entfemt. Das als Nebea- 
produkt entstandene (S)-[5,5'-DicMor-6,6 -bis(3-brompropoxy)biphenyl-2,2'-diyl]bis- 
(diphenyl-phosphinoxid) (0,34 g) wurde chromatographisch abgetrennt, O^ieselgel 
Merck Typ 9385, Eluent: Ethylacetat/Hexaii/Metlianoi, 10:1:1). Das Hauptprodukt 
erhielt nach dieser Chromatographie noch als Verunreinigung eine geringe Menge 
des eingesetzten Substrates. Zur Entfemung dieser Venmreimgungen wurde dieses 
Produkt in 40 ml DMF gelost, 160 mg KaKumcarbonat und 0,15 ml Bromessig- 
sauremethylester hinzugefiigt und das Gemisch uber Nacht bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach Filtration xmd Entfemung des Losungsmittels durch Abdampfen im 
Vakuum wurde das erhaltene Produkt unter den gleichen Bedingungen wie zuvor 
angegeben chromatographisch aufgetrennt Man erhielt 4,0 g reines Produkt der oben 
angegebenen Formel. 

Fp, 135° - 137°C [a]D = + 151,3° (c = 1,0, CHCI3). 
Beispiel 3 

Hergtellung von (S)-[5,5'-Dichlor-6,6^-(l,4-butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]- 
bis(diphenyl-phosphinoxid) 

Zu einer unter Verwendung eines Ihtensivruhrers effektiv durchmischten Losung 
bzw. Suspension von 1,0 g (S)-[5,5'-Dichlor-6,6-dihydroxybiphenyl-2,2-diyl]bis(di- 
phenyl-phosphinoxid) und von 0,84 g Klaliumcarbonat in 25 ml DMF wurden bei 
22°C 0,329 g 1,4-Dibrombutan zugegeben. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
zunSchst 12 Stunden bei Raumtemperatur und anschlieJBend weitere 36 Stunden bei 
80°C geriihrt. AnschUeBend wurde das erhaltene Produktgemisch filtriert und aus 
dem Filtrat durch Vakuumdestillation das Ldsungsroittel entfemt. 

Das so erhaltene Produkt wurde chromatographisch aufgetremt, (ECieselgel Merck 
Typ 9385, Eluent: EthylacetaiyHexan/Methanol, 75:1,5:1,0). Man erhielt 0,67 g 
reines Produkt der oben der oben angegebenen FormeL 
Fp. 138° - 140°C [a]D = + 15,2° (c = 1,0, CHCI3). 
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Beispiel 4 

HersteUung der Stereoisomeren von (S)-[5,5'-Dichlor-6,6Hl,3-butandioxy)biphenyl- 
2,2-diyl]-bis(diphenyl-phosphiiioxid) 

Eine Losung bzw. Suspension von 250 mg (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-dihydioxybiphenyl- 
2,2-diyl]bis(diphenyl-phosphinoxid) und von 210 mg Kaliumcarbonat sowie von 
90 mg racemischen 1,3-pibrombutan in 5,0 ml DMF wurden 12 Stunden bei Raum- 
temperatur imd anschliefiend 10 Stunden bei SO^'C intensiv geriihrt. Danach wuide 
das Reaktionsgemisch filtriert und das erhaltene Filtxat bis zux Trockne im Vakuxmi 
eingeengt. Aus dem erhaltenen Rohprodukt wurden durch Chromatographie zwei 
reine Diasteromere, die jeweils der oben angegebenen Foxmel entsprechen, ia reiner 
Fomi isoliert, (Kieselgel Merck Typ 9385, Eluent: Ethylacetat/Hexan/Melbanol, 
75,0:1,5:1,0). 

Diasteromer 4A, (64 mg): 

Fp. 132^ - 135°C [a]D = + 62,4° (c = 1,0, CHCI3). 
Diasteromer 4B, (42 mg): 

Fp. 118° - 119°C [a]D = + 137,7° (c = 1,0, CHCI3). 
Beispiel 5 

Herstellung von (S)-[5,5'-DicMor-6,6'-(l,4-butandioxy)biplienyl-2,2'-diyl]- 
bis(diphenyl)-phosphin 

Das Phosphinoxid aus Beispiel 3 (0,687 g, 1 imnol) wurde mit Xylol (18 ml) unter 
Argon vorgelegt, die resultierende Mischung zunachst mit Tri-(n-butyl)amin (3,5 ml, 
15 mmol) und Trichlorsilan (1,5 ml, 15 mmol) versetzt und dann fiir 2 stunden unter 
Ruckfluss erhitzt. Es wurde abkuhlen gelassen, mit entgaster NaOH-Losung (30%, 
14 ml) kuxz nachgerubrt, 20 ml entgastes Wasser zugegeben und die Phasen getrennt 
Die wassrige Phase wurde 4 mal mit Methyl-tert.-butyletlier (MTBE) extrahiert und 
die vereinigten organischen Phasen zunSchst mit ges. Kochsalzlosung gewaschen und 
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anschlieJSend liber MgS04 getrocknet. Das organische Losuagsmittel wxirde im 
Vakuum entfemt und man erhielt das Produkt als farbloses Pulver. 
Ausbeute: 97 % d.Th. 

^^P-NMR (161.9 MHz, CDCI3): - 13,61 ppm. 
Beispiel 6 

Herstellung von (S)-[5,5'-IMcMor-6,6Hl,3-propandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]^ 
bis(diphenyl)-phosphin 

Exakt analog zu Beispiel 5 wurde das Produkt in 98 % Ausbeute erhalten. 
^^P-NMR (161.9 MHz, CDCI3): - 10.91 ppm. 

Enantioselektive Hydrierungen von Chloracetessigsaureethvlester (SI) und 
Acetessigsanremethvlester (S2) 

Beispiel 7 

(S)-[5,5'-DicUor-6,6'-(l,3-propaadioxy)biphenyl-2,2'-diyl]-bis(diphenyl)^^ 
(3,2 mg, 0,02 mol %), [(p-Cumol)RuCl]2 (1,5 mg, 0,01 mol-%) und 4 g SI wurden in 
Ethanol (lOml) vorgelegt und die Mischung unter einem Wasserstoflfdruck von 90 
bar fur 1 h auf 80°C erhitzt. Nacb dieser Zeit wurde eine Enantiomerenreinheit des 
Produktes von 96,5 % ee ennittelt. 

Beispiel 8 (zum Vergleich) 

(S)-[5,5'-DicMor-6,6'-dimethoxy-biphenyl-2,2'-diyl]-bis(diphenyl)-phosplm (3,2 mg, 
0,02 mol %), [(p-Cumol)RuCl]2 (1,5 mg, 0,01 mol-%) und 4 g SI wurden in Ethanol 
(10ml) vorgelegt imd die Mischung unter einem Wasserstoflfdmck von 90 bar fOr 1 h 
auf 80°C erhitzt. Nach dieser Zeit wurde eine Enantiomerenreinheit des Produktes 
von 95,1 % ee ennittelt. 

Beispiel 9 

(S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,4-butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]-bis(diphenyl)-phospto 
(4,4 mg, 2 mol %), RUCI3 (1,4 mg, 1 mol-%) und 75 mg S2 wurden in Methanol (1,3 
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ml) vorgelegt uad die Mischung unter einem Wasserstoffdruck von 10 bar fOr 5 h auf 
SO^'C erhitzt. Nach. dieser Zeit wurde eine Enaatiomerenreinheit des Prodtiktes von 
97,1 % ee ennittelt. 

Beispiel 10 (zum Vergleich) 

(S)-[5,5'-DicMor-6,6'-dimethoxy-biphenyl-2,2'-^^^ (4,4 mg, 

2 mol %), RuCla (1,4 mg, 1 mol-%) nnd 75 mg S2 wurden in Methanol (1,3 ml) 
vorgelegt tmd die Mischung imter einem Wasserstoffdruck von 10 bar flir 5 h auf 
50°C erhitzt. Nach dieser Zeit wurde eine Enantiomerenreinheit des Produktes von 
96,4 % ee ermittelt. 
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Patentansprflche 

1 . Verbindungen der Formel (T), 




0) 



in der B fur eine bivalente Gruppierung der Formel -(CHRl)n-(CR2R3)jj^. 
(CHR4)o steht, wobei Ri, R^, R3 und R"^ jeweils imabhangig voneinander ftir 
Wasserstoff Oder Alkyl, vorzugsweise fiir Ci-C^-Alkyl stehen, und n, m und o 
jewdls unabhangig voneinander fiir nuU oder eine ganze Zahl von 1 bis 8 
stehen, wobei jedoch die Smnme aus n, m und o 1 bis 8 betragt, und in der 
weiterhin R' und R" jeweils unabhangig voneinander fur Aryl oder Alkyl 
stehen. 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (T) 
r\ R^, R^ und R* jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl und n-Pentyl stehen. 

3. Verbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (S) R' und R" jeweils unabhangig 
voneinander, fur Ca-Cg-Alkyl oder Cs-Cio-Aryl stehen, das nicht, einfach oder 
mehrfach mit Resten substituiert ist, die ausgewShlt sind aus der Gruppe 
Chlor, Fluor, Cyano, Phenyl, Ci-Ce-Alkoxy und Ci-Ce-Alkyl. 

4. (R> und (S)-[5,5'-DicUor-6,6'<l,3-propandioxy)-biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(^^ 
cyclohexyl)phosphin, (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3-propandioxy)- 
biphenyl-2,2*-diyl]-bis-[(di-3,5-di-tert.-butyl-4-methox)^henyl^^^ (R)- 
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und (S)-[5,5'-DicWor-6,6'-(13-propandioxy)-biphenyl-2,2'-<U^^ 
dimethylphenyOphosphiiL, (R)- und (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3-propaadioxy)- 
biphenyl-2,2'-diyl]-bis-[(di-3,5-dimethyl-4-me1iiox^^ (R)- 
imd (S>[5,5'-Dicmor-6,6H13-propandioxy)-bipheayl-2,2'-^^^^ 
fluorphenyl)phosphm sowie (R)- imd (S)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3- 
propandioxy)-biphenyl-2^'-diyl]-bis-[(di-3,5-di-te^^ 

die stereoisomerea (S)-[5,5'-DicMor-6,6'-(l,3-butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]- 
bis(diphenyl-phosplmie), die stereoisomerCTL (R)-[5,5'-Dichlor-6,6'-(l,3- 
butandioxy)biphenyl-2,2'-diyl]-bis(diphenyl-phosphine) sowie beliebige 
Mischungen der Enaatiomeren. 

Verfahren zur Herstellimg von Verbindungen der Fonnel (J), dadurch 
gekexmzeicbnet, dass in eiaem Schritt a) 
Verbindimgen der Formel (V) 




durch Etherspaltung in Verbiadungen der Fonnel (EI) tiberfiihrt werden. 
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in einem Schritt b) die Verbindungen der Formel (HI) durch Umset2nmg mit 
Verbindimgen der Formel (TI) in Gegenwart von Base zu Verbindnngen der 
Formel (TV) umgesetzt werden. 




tmd in einem Schritt c) die Verbindxmgen der Fonnel (TV) zu Verbindimgen 
der Fonnel (S) reduziert werden, 

10 




(I) 



wobei B, R'nnd R" die gleichen Bedeutungea besitzen, die unter der Formel 
(T) im Anspruch 1 bereits dejSniert worden sind und R in Formel (V) fur Ci- 
15 C6-A]kyl steht . 



6. Verbindungen der Fonnel (HI) 
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in der R'und R" die gleichen Bedeutungen besitzen, die unter der Fonnel Q) 
im Anspruch 1 bereits definiert worden sind 

7. Verbindungen der Foimel (TV) 




10 in der B, R'und R" die gleichen Bedeutungen besitzen, die unter der Fonnel 

(J) im Anspruch 1 bereits definiert worden sind. 

8. Ubergangsmetallkomplexe enthaltend Verbindungen nach einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 4. 

15 

9. Katalysatoren enthaltend tlbergaagsmetallkomplexe nach Anspruch 8 . 

10. Verfahren zur libergangsmetallkatalysierten Herstellung von 
enantiomerenangereicherten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass als 

20 Katalysatoren solche gemaB Anspruch 9 verwendet werden. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekeimzeiclmet, dass die 
bergangsmetallkatalysierte Herstellung von enantiomerenangereicherten 
Verbindungen eine asynrmetrische Hydrogemerung ist. 
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Liganden zur Anwendung in stereoselektiven Svnthesen 



Zusammen fas sung 



Die vorliegende Erfindnng betrifft Biarylbisphosphine und Zwischenprodukte davon. 
Weiterhiri mnfasst der Rahmen der Erfindung aus den Biarylbispliosphinen her- 
stellbare Katalysatoren und deren Anwendung in stereoselektiven Synfhesen. 
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